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Figure 1  
13
C NMR spectra of D-glucose (upper) and 
the reaction product (lower). 
Scheme 1  Direct synthesis of unprotected 1,2-anhydro 






























(t1/2  110 min)．加水分解は少なからず進行するが，0 °C以下の低温条件であれば 1,2-アンヒドロ糖は比較的高い
安定性を示すことから，後述する酵素反応への応用は十分に可能であると考える．種々の無保護糖を基質として
エポキシ化反応を検討したところ，各種 1,2-アンヒドロ糖の生成を確認した(Table 1)3． 
第 3章  1,2-アンヒドロ糖を認識する酵素の探索と酵素的グリコシル化反応への応用 
本章では，1,2-アンヒドロセロビオースをドナー基質とし，セルラーゼ系の加水分解酵素を中心に糖転移活性
を示す酵素を探索した．なお，1,2-アンヒドロ糖の安定性の観点から，エポキシ化反応と酵素反応はワンポット












LC-MS/MSおよびMASCOT®により同定した結果，糖質加水分解酵素(Glycoside Hydrolase; GH)ファミリ 1ー2に分
類されるAspergillus aculeatus由来の endo-β-1,4-glucanase I (End I)であることが判明した．本研究では，End Iとの
相同性が高いAspergillus aculeatus F-50由来 endo-β-1,4-glucanase I (FI-CMCase)について糖転移活性を評価した結果， 
Entry Substrate (mM) Dehydrating agent (eq) Et3N [eq] Yield [%]
b)
1 Glucose (250) DMC (2) 6 63
2 Mannose (250) DMC (3) 9 50
3 Allose (250) DMC (3) 9 65
4 Galactose (250) DMC (2) 6 27
5 Xylose (250) DMC (3) 9 73
6 Rhamnose (250) CDMBIc) (3) 9 66
7 Cellobiose (125) DMC (3) 9 61
8 Lactose (125) DMC (3) 9 64
9 Xylobiose (125) CDMBI (3) 9 52
10 Maltose (125) DMC (3) 9 43
11 Melibiose (125) CDMBI (3) 9 64
12 Isomaltotriose (125) CDMBI (3) 9 51
a) Reactions were carried out in 1:1 D2O/CH3CN at -10 
oC.
1H NMR was measured after 10 min from the start of the reaction.
b) Determined by 1H NMR.
c) CDMBI: 2-Chloro-1,3-dimethylbenzimidazolinium chloride





































































0 oC, 1 h
Scheme 2  Enzymatic glycosylation reaction of 1,2-anhydro cellobiose catalyzed by Endoglucanase III. 







(Table 2, entry 2)．酢酸ならびに酢酸バッファーでは， 













第 4章  総括 
本論文では，1,2-アンヒドロ糖の合成法ならびに酵素的グリコシル化反応への応用に関する研究についてまと
めた．第 2章では，水溶性脱水縮合剤による無保護糖の直接誘導体化法を応用することにより，低温条件下にお
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1 10.2 MOPS - 18
2 10.2 MES - 24
3 10.2 AcOH - 17
4 10.2
250 mM Na-acetate 
buffer (pH 4.0)
- 17
5 10.2 MES 1 33
6 5.1 MES 2 37
7 5.1 MES 4 42
a) All reaction were carried out in CH3CN/H2O=1:1  at 0 
oC for 1h :
FI-CMCase 5.5 wt % for 1,2-anhydro cellobiose.
b) Equivalence against initial cellobiose
c) Yields was calculated by HPLC based on the 1,2-anhydro cellobiose.
Table 2  Effect of the neutralizing reagent and the 
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Scheme 3  FI-CMCase-catalyzed transglycosylation reaction of 
1,2-anhydro cellobiose with various glycosyl acceptors. 
Figure 2  HPLC charts of reaction mixtures; 
Acceptor: Cel-β-OMe (a), Cel-α-SPh (b). 
